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先ずアミノ化反応を検討するに必要な 0- アシル及び 0-ニトロフェニルヒドロキシルアミンの合成
を行なった。
これら化合物の一般合成法としては，これまで二つの方法が知られている。その一つは t-Butyl Nｭ
hydroxycarbarnate(7) を原料として用いる Carpino 等による方法である。この方法は1969年に開発され
て以来，これまでに，種々の 0- カルボニル， 0- スルホニル， 0- アリールヒドロキシルアミンの合成
に応用されている。もう一つの方法は，アセトヒドロキサム酸エチル(8) を原料とする Zinner 等によ
る方法であるが，この方法は Carpino 法とほぼ時を同じくして発表されたにもかかわらず，その応用






















(MSH) (9), 0-(2 ， 4 ， 6- トリイソプロピルベンゼンスルホニル)ヒドロキシルアミン(10) ， 0-(2 ， 4- ジニ
トロフェニル)ヒドロキシルアミン (4)， 0- ピクリルヒドロキシルアミン (1 1)の 5 つを選び，種々の求
核試薬との反応について検討した。
制。ONH
(3) (9) (10) (4) 
???
2. ピリジン等の含窒素芳香族複素環化合物のアミノ化
芳香族アミン N- オキサイドと等電子化合物である N- イミンは，最近種々の複素環化合物の合成中
間体として有用であることが示され その重要性を増している。従来 これらの N- イミンは対応す







Parent Heterocycles M.p. Yield(%) Parent Heterocycles M.p. Yield(%) 
pyridine 125-126。 80 2 -benzoy lpyridine 178-179。 78 
2-picoline 120-121 。 94 4 -benzoy lpyridine 178-179。 93 
2, 6-lutidine 180-1810 89 2 -chloropyridine 116-117。 61 
2-cyanopyridine 236-23T 57 3-nitropyridine 169-170。 68 
3-cyanopyridine 181-1820 72 pyridazine 154-1550 68a) 
4-cyanopyridine 196-19T 90 quinoline 132-1330 67 
2 -carbomethoxypyridine 136-1370 84 quinaldine 201-2020 83 
3 -carbethoxypyridine 132-1330 86 isoquinoline 134-1350 70 
4 -carbethoxypyridine 57-580 87 l-methylisoquinoline 175-1760 61 
3 -carboxypyridine 183-1840 74 benzo[hJ quinolin 254-255。 93 
3-acetylpyridine 152-153。 98 benzo[fJ quinoline 195-196。 99 
a) mono-N -amine salt. 
Table. 1 
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を他のピリジン誘導体にも適用したところ， きわめて良好な結果が得られた。その収率を Table. 1 に
示す。
このアミノ化反応は，従来の HSA を用いる方法に比べて次の様な利点を持っている。 1 )収率が
HSA の場合より高い。 2 )これまで HSA では困難で、あった電子吸引基のついたピリジン誘導体とも
容易に反応する。 3 )アミンと MSH を等モル用いて反応を行なうのでアミンの損失が少ない (HSA
の場合アミンを過剰に用いることが多い)0 4) 反応温度が低い (HSA では 70~800 に加熱する必要
がある)0 5) 反応時聞が短かい( 2~3 分)0 6) 反応操作がきわめて簡単で、ある。 7 )副反応の起こ
ることが少ない。 8 )純度の高い N- アミン塩が・気に得られる。
以上の様な利点に加えて， MSH はアゾール類やジアジン類の N- アミノ化剤としてもすぐれている
ことが最近報告され，この反応の応用範囲の広い事が示された。
MSH の出現によって，従来 N- イミンの研究で最大のネックとされていた合成法の問題がこれでほ
ぼ解決されたことになり，その化学の今後の進展が期待される。
3. 三級アミンの N-アミノ化と成績体の若干の反応
上記 MSH は三級アミンの N- アミノ化剤としてもすぐれていることが分った。そこで著者はこの反
応をこれまで全く知られていなかったアルカロイド類の N- アミノ化に適用した。 (Table. 2 参照)
Table. 2 




















































L 十 IINH2.. ~:: 吋J ム山 2 Me.20Mes 
NH2 
a )モノアミン塩に 1 モルの MSH を反応させた時の収率
























ここで注目される点を二，三挙げると， (i) tropinone のように分子内に三級アミンとケトン基を同時
に有する場合， 1 モルの MSH と反応させると一方的に三級アミンとのみ反応する。 (ii) nicotine の様
に三級アミンとピリジン窒素がある場合 1 モルの MSH はまず塩基性の高いピロリジン窒素に反応
しピリジン窒素は 2 モル目の MSH によってアミノ化される。むi) セクリニンとアロセクリニンの N­
アミノ化は立体特異的に進行し，その立体化学は N- アルキル化と同じである。これはアミン塩(15)， (16) 
を塩基処理すると全く異なった転位反応成績体(1円， (18) が得られたことから明らかとなった。すなわち，
(15)から (1引の生成はよく知られている (2 ， 3J シクボマトロビー反応が起こったものであり，一方(16) はこの
様な転位反応を起こすにはイミノ基が不都合な配位をとっているために別の経路をとり， stevens 型








(iv) (12), (13), (14) の様な N- アミン塩を Et 20 中 t-BuOK と処理するとヒドラジニウム基の脱離が起こり
オレフインが得られることが分った。この反応はアミン Nーオキサイドでよく知られている Cope 脱離
と同様の機構(五員環遷移状態を経る)で進んで、いるものと考えられる。 (14) から得られたシクロオク


















。~ Chart 3 -190 -
4. 3- アリールー2 ， 3-ベンゾジアゼピン誘導体の合成
MSH と二級アミンを反応させると激しい発泡を伴って反応が進行するが，得られる成績体は単なる
原料アミンのメジチレンスルホン酸塩であってヒドラジンではなし」しかしベンズアルデヒドの存在
下にメチルアニリンの様な三級アミンを MSH と反応させた時にはヒドラゾン位。が40% の収率で得ら
れた。そこでこの反応を分子内にアルデヒドとアミンを同時に有する化合物であるか[2-(phenylamino)
ethylJ ・ benzaldehyde(pseudo base) 仰に適用したところ，一挙に 2 ， 3-ベンゾジアゼピン誘導体側の得
られることが分った。
PhNHMe 





2. base Chart 4 
この反応は HSA では行ない得ない事がその後 Streith らによって明らかにされている。従ってこ
れは MSH 特有の反応と考えられる。
5. スルフイド，スルホキサイドの 5-アミノイヒ並びにトリフェニルホスフィンの p-アミノ化
スルフィルイミン，スルホキシイミンを用いる有機合成が最近盛んで、あるが，著者は，これ等化合
物の前駆物質である S- アミン塩(24 ， 25) が MSH とスルフィド，スルホキサイドとの反応できわめて
容易に得られる事を種々検討の結果見い出したf
Rl . NH20Mes R1¥8 制S -NH2 
R2/ R2/ 
OMes 
Rl'-. NH20Mes RI¥S +/NH2 (25) S R(..... 、。 R(... ? ':.1.0 -OMes Table. 3 
Rl R2 M.p. Yield(%) Rl R2 M.p. Yield(%) 
24a Et Et 137-1380 85 25a Me Me 176-1780 72 
b ー(CH山一 92-930 77a) b ー(CH山- 151-1530 100 
C ー(CH2) 4- 150-1510 79 C ー(CH2)5- 167-169。 64 
d ー(CH2)5- 168-169。 86 d Me Ph 207-209。 93 
e PhCH2 PhCH2 172-1740 84 e Ph Ph 179-182
0 65 
Me Ph 110-1110 72 
g Ph Ph 119-1200 90 
a) Reaction was carried out at -20 0 • 
- 191-
この反応はN に置換基を持たないスルフィルイミン，スルホキシイミンの合成法として重要で、あり，























結局 diglyme 中 100 0C に加熱するという条件を見い出している。クロルアミンの場合は収率の点でH













前ページ* )この反応に関連して，最近田村らはチオケタールに MSH を反応させると高収率で脱チオケタール反応
が起こりケトンを生成することを報告している。
つ』??
Table. 4 。lefin amine (2掛 YieldaJ (%) 
1-decen~ ) 1-decylamine 24 
cyclohexene ) cyclohexylamine 31 
cyclooctene ) cyclooctylamine 40 
α-methylstyren~ ) 2 由phenyl-1-aminopropane 43 
norbornen~ ) exo-norbornylamine 49 
a) Yields based on the starting olefins. 
b) Trialkylborane (A) was an intermediate. 
c) Dialkyl加rane(B) was an intermediate. 
















0- メジチレンスルホニルヒドロキシルアミン (MSH) が各種ピリジン類，キノリン，イソキノリン
や脂肪族三級アミン並びにスルフィド スルホキサイドに対する最もすぐれたアミノ化剤であること
を確立した O これら反応によって得られた N- アミン塩， S- アミン塩は Nーイミン，スルフィルイミン，
スルホキシイミンの前駆物質であり，有機合成中間体としてきわめて重要でトある。又， MSH を用い
る 2 ， 3-べンゾジアゼピン誘導体の合成法，アミノイソシアナート前駆物質の合成法や有機ホウ素化合
物より一級アミンを得る反応等を見い出した。
論文の審査結果の要旨
本論文は 0- メジチレンスルホニルヒドロキシルアミン (MSH) がピリジン，キノリン，イソキノリ
ン等の含窒素芳香族複素環化合物，脂肪族三級アミン，スルフィド及びスルホキサイド等に対する極
めてすぐれたアミノ化試剤であることを確立したものである。これら反応によって得られた N- アミン
塩， Sーアミン塩は N- イミン，スルフィルイミン，スルホキシイミンの前駆物質であり，有機合成中
間体として重要性が注目されている化合物である。又，本論文で明らかにされた MSH を用いる 2 ， 3
-ベンゾジアゼピン誘導体の合成法，有機ホウ素化合物より- ~級アミンを得る反応等も合成化学的に
興味深い。
以上，南川君の研究は有機合成化学に寄与するところ大で学位論文として価値あるものと認める。
qδ ??
